







































































ten  dienen einerseits   zur  gezielten  Entwicklung der  Werkstoffe  und Vorhersage  von 












Ordnungszahl 12 46 78
Molmasse /gmol­1 24.31 106.42 195.08
Dichte /gcm­3 1.74 11.99 21.41
Molvolumen /cm3 13.99 8.85 8.97
Smp. /K 923 1825 2042
Sdp. /K 1378 3231 4443
Strukturen bcc fcc fcc
Atomradius /pm 160 137 138.5
Hs /kJmol­1 8.9 17.6 19.7
Hv /kJmol­1 127.4 362 469




geführt  worden  [D21],  so dass  hier  Vergleichsdaten   für  die  betrachteten  Systeme 
existieren. 








































fcc­Struktur   vom  Platin   aufgebaute   Elementarzelle   der  Verbindung  MgPt7  ist   in 











Festelektrolyt   und   Ni/NiF2  als   Referenz   durchgeführt   und   die   freien   Bildungs­
enthalpien der Phasen MgPt7 und MgPt3 bestimmt. Danach soll die Löslichkeit von 




















Formel Bez. At.% Mg Struktur Literatur
(Pt) (Pt) 0­? Cu [Pt05]
MgPt7 14 Cu [Pt04]
MgPt3  25 AuCu3 [Pt04]
MgPt ' 50 FeSi [Pd03]
Mg2Pt ­ ≈66 ­ [Pt06]
Mg3Pt  75 Na3As [Pt03]
Mg6Pt  86 Mg6Pd [Pt03]


















und   Mg6Pd   nur   grob   angegeben   und   auf   einen   ausgedehnten   Existenzbereich 
verwiesen. Der  -  bzw.  '­Phase kann in etwa die Stöchiometrie MgPd zugeordnet 
werden. Eine Umwandlungstemperatur ist jedoch nicht bestimmt worden.  R. Ferro 
gibt an, dass bei der genauen nasschemischen Bestimmung der Palladium­Gehalte 
Probleme  auftraten.  Eine  genaue  Bestimmung  der   palladiumreichen  Grenzen  des 
Existenzbereiches   der   beiden   Phasen   war   nicht   möglich.   Die   angegebenen   Zu­
sammensetzungen entsprechen etwa der Phase Mg2Pd3 für die ­Phase und MgPd für 
die  '­Phase,  für  die CsCl­Struktur ohne Antistrukturatome (im Gegensatz zu der 
extrem breiten AgMg­Phase [D21]) angegeben wird. Der Existenzbereich der Phase 
Mg2.7Pd wird mit etwa 4 At% angegeben.
Im  Rahmen   der  Untersuchungen   von  R. Ferro  wurde  mit  Hilfe   pyknometrischer 




































Aufbauend   auf   diesen   Daten   ist   von   Nayeb­Hashemi   und   Clark  [Pd27]  ein 
überarbeiteter Vorschlag für das Phasendiagramm erstellt worden (s. Abb. (1­4)),  der 
sich in dem Standardwerk Massalski [Pd23] wiederfindet. Da die Existenz der Phase 
MgPd3  den  Autoren   nicht   hinreichend   gesichert   schien,   ist   sie   unberücksichtigt 
geblieben.  Aus analogen Überlegungen wurde  die  Phase Mg0.9Pd1.1  zugunsten der 
Phase Mg2Pd3 in das Diagramm aufgenommen.
Wannek   und   Harbrecht  [Pd28]  haben   bei   500°C   palladiumreiche   Mg­Pd­Le­













(Pd) 3.9190 ­ ­ 60.19 9.06 Fm 3m
MgPd2 5.4421 4.1673 8.0129 181.72 27.36 Pnma
Mg3Pd5 5.427 10.588 4.130 237.05 71.39 Pbam
MgPd3 3.9226 ­ 15.6527 240.84 36.27 I4/mmm
K.T.   Jakob   et   al.  [Pd02]  haben  Legierungen   aus  Mg  und  Pd   durch  Beladungs­
reaktionen bei 1200° bzw. 1400°C hergestellt und daraus die Aktivitäten bei nied­













Formel Bezeichnung At.% Mg Struktur Literatur
(Pd) (Pd) 0­20 Pd [Pt05]
MgPd3  25 Al3Zr [Pd28]
MgPd2 - 33 Co2Si  [Pd28]
Mg3Pd5 - 37 Ge3Rh5 [Pd28]
Mg0.9Pd1.1  45 AuCu [Pd07]
MgPd  50 CsCl [Pd04]
Mg5Pd2  71 Co2Al5 [Pd05]
Mg3Pd  75 Na3As [Pd04]
Mg4Pd - 80 ­ [Pd04]
Mg6Pd  86 Mg6Pd [Pd04]
(Mg) (Mg) 98­100 Mg [Pt05]
Tab. (1­4) zeigt die bisher im binären System Mg­Pd gefundenen intermetallischen Ver­
bindungen und ihre Gehalte bzw. Strukturprototypen. Die Bezeichnungen wurden ana­








































f i = 1 lim
x i 1




ai = x i . (2.4)
Die Differenz wird als relative, partielle freie Enthalpie bezeichnet:
Gi = µ i­µi






Gi = RT ln x iRT ln f i . (2.7)
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Der  zweite  Summand,  die   relative,  partielle   freie  Exzessenthalpie   Gi
E   gibt  die 
Abweichungen der Komponente i vom idealen Verhalten wieder.





















 x 21­ x 2  ⋅ ∂G2
E












1­ x 2 
2 dx 2 . (2.11)





E = 1­x 2 ⋅G1E x 2⋅G2E . (2.12)
Einsetzen von Gl. (2.11) in Gl. (2.112) ergibt:





2 dx 2 . (2.13)






G  x ' ' 2  = 1­ x ' ' 2 ⋅[ ∫0




x ' ' 2 G2
1­ x 2 
2 dx 2 ] . (2.14)
Bei gegebener Temperatur ist die Aktivität in Zweiphasengebieten konstant und damit 
auch die relative partielle freie Enthalpie. Aus Gl. (2.14) ergibt sich dann:
G  x ' ' 2  =
1­ x ' ' 2 
1­x ' 2 
G  x ' 2 
 x ' ' 2­x ' 2 
1­ x ' 2 




S = ­ ∂G∂T p ,n i (2.16)
zugänglich. Über die Gibbs­Helmholtz­Beziehung ist dann auch die relative Enthalpie 
bestimmbar:
H = GT⋅ S . (2.17)
Die   relativen   Größen  G,  H,  S geben   die   Differenz   zwischen   den   aktuellen 
thermodynamischen   Größen   und   einem   mechanischen   Gemenge   der   einzelnen 










ln ai . (2.18)














tretende Verzerrung  leistet   stets  einen positiven  Beitrag zum Exzesspotential  und 
hemmt damit die Legierungsbildung.
Die elektronischen Wechselwirkungen können bei diesen Systemen dem aus Suszep­
tibilitätsmessungen   gewonnenen   Befund   zugeschrieben   werden,   dass   die   unedle 
Komponente dem Pd und Pt gegenüber als Elektronendonator wirkt [M05].


































wz⋅RT⋅ln  2­2 x i1­2 x i  (2.20)

























Ed  x i=0    bekannt   ist,   kann   der  Wechselwirkungsparameter   nach  Gl. 
(2.22) berechnet werden.
2.1.4 Das elastische Modell 











Die Integrationsgrenzen sind hier das Volumen des Wirtsmetalls  V w  und das parti­




K w = ­
1
V





⋅ln V iV w  . (2.25)












3  V iV w 
3
] . (2.27)
Durch Einsetzen von Gl.  (2.27)  in Gl.  (2.23) erhält  man unter Vernachlässigung der 
Druckabhängigkeit der Kompressibilität nach der Integration:
Gi
Ed  x i=0  =
V i­V w 
2
2K wV w






Ed  x i=0  =































o b w⋅p . (2.31)
bw  beinhaltet den druckabhängigen Term des Elastizitätsmoduls:
bw =  dBwdp T . (2.32)





b w [ V iV w 
­bw
­ 1 ] (2.33)
und mit Gl. (2.28):
Gi




V i­V w  
Bw
o V w
b w 1­bw  [1 ­  V iV w 

































































positiven   Beitrags   zur   Legierungsbildung   (Ladungstransfer)   und   die   Differenz   der 
Elektronenaustrittspotentiale als Maß für den negativen Beitrag. Die Berechnung erfolgt 
nach der Gleichung:
H = f  cAS ⋅g c A ⋅[­P⋅ 2Q⋅ nWS 2 /3 – R ] (2.37)
mit 
f  c AS  Funktion der Oberflächenkonzentrationen  cAS  bzw.  cBS
































j A = ­D⋅ ∂ cA∂ x  . (2.38)
Betrachtet man ein binäres System aus den Komponenten A und B bei konstantem 
Druck  p  und konstanter Temperatur  T,  so muss  die  Gesamtzahl  der  Teilchen un­
abhängig vom Ort x sein. Es gilt also:








= 0 . (2.39)
Für die Summe der Teilchenflüsse beider Komponenten muss gelten:
j A j B = 0 . (2.40)
Aus diesen Gleichungen folgt, dass der nach:
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j B = ­D⋅ ∂ cB∂ x  (2.41)
mit dem Teilchenfluss der zweiten Komponente  B  definierte Diffusionskoeffizient  D 
mit dem in Gl. (2.38) eingeführten identisch sein muss. Er wird daher auch als gemein­




lich veränderlichen Konzentrationen  ∂ cA / ∂ t   übergeht. Betrachtet man ein Volumen­
element zwischen x und  xd x  (s. Abb. (2­3)) mit der Einheitsfläche als Querschnitt, 
so muss die Konzentrationsänderung gleich der Differenz der pro Zeiteinheit hinein­ 
bzw. hinausdiffundierenden Teilchen dieses Volumens (dx) sein:
 ∂ cA∂ t  = 1dx⋅[ j A  x ­ j A  xdx  ] . (2.42)
Es gilt jedoch auch:
j A  xdx  = j A  x  ∂ j A∂ x ⋅dx . (2.43)
Durch Einsetzen von Gl. (2.43) und Gl. (2.38) in Gl. (2.42) gelangt man zum zweiten 
Fickschen Gesetz:










 ∂ cA∂ t  = D  ∂
2 c A





Nullpunkt  der  Diffusionsrichtung.  Wenn der  Diffusionsstrom während des  Expe­
rimentes die Enden der Probe nicht erreicht, lauten Randbedingungen für die Aus­
gangskonzentrationen Cmax und Cmin (für die Komponente A):
t = 0 {x0 c=C maxx0 c=C min } t  0 {x=­∞ c=C maxx=∞ c=C min }
Mit diesen Werten erhält man die Lösung:
Abbildung  2­4:  Für   konzentrationsunabhängige  Diffusionskoeffizienten  berech­
neter  Profilverlauf   zwischen   zwei  beliebigen  Konzentrationen Cmin  und  Cmax  in  
einer Phase. An der Stelle x=0 liegt zu allen Zeiten die gleiche Konzentration vor.
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cA = C min 
C max­C min
2
⋅erfc x2Dt  . (2.46)
Dabei ist erfc(z) definiert als Komplementärfunktion des Fehlerintegrals:










sind   spiegelbildlich   symmetrisch   zur  Schweißebene  und  verlaufen  zu   allen  Zeiten  t 
durch den Punkt mit den Koordinaten (0,(Cmax­Cmin)/2).























=  ∂ c A∂   ∂∂ t  = ­ x2t3 /2 ⋅  ∂ cA∂  = ­ 2t ⋅  ∂ c A∂  . (2.50)
Durch Substitution wird aus der rechten Seite von Gl. (2.48):
∂
∂ x [ D  ∂c A∂ x  ] = ∂∂ ∂∂ x [ D  ∂ c A∂   ∂∂ x ] . (2.51)
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Differentiation von Gl. (2.49) nach x liefert:
 ∂∂ x  = 12 t . (2.52)
Einsetzen von Gl. (2.52) in Gl. (2.51) führt zu:
∂
∂ x [ D  ∂c A∂ x  ] = 14t ⋅ ∂∂ [ D  ∂ cA∂ ] . (2.53)
Durch Kombination von Gl. (2.50) und Gl. (2.53) erhält man nun aus dem zweiten 
Fickschen Gesetz:
­2   dc Ad   = dd   D  dcAd   . (2.54)
Mit   Hilfe   von   Gl. (2.54)   können   Diffusionsexperimente   mit   konzentrations­
abhängigen Diffusionsfunktionen ausgewertet  werden. Das  nach Boltzmann  trans­
formierte zweite Ficksche Gesetz ist besonders für die Auswertung von Konzentra­
tionsprofilen  bei  Experimenten mit  der   in  Abb. (2­3)  dargestellten Geometrie  ge­
eignet. Es kann entsprechend den Randbedingungen des Experiments in Abb. (2­3) 





 dc A = ∫
Cmin
C '












c A  C min










D  C '  = ­ 1
2t
⋅  dxdcA c A=C ' ⋅∫Cmin
C '
x­X M  dcA . (2.59)
Der Aufbau von Diffusionsexperimenten gemäß Abb. (2­3) und die zugehörigen Rand­




























[C max – c A  x  ]⋅x ∣­∞X M∫
C max
C M




x dc A (2.61)
mit  c  X M  = C M bzw.  x CM  = X M .
Bestimmt man die Integrale unter Berücksichtigung von Gl. (2.57), so wird daraus
[C max – CM ]⋅X M∫
C max
C M
x dcA[CM ­C min ]⋅X M∫
C M
C min
x dc A = 0 (2.62)
oder zusammengefasst

















x dc A = ∫
C max
C min











verse Konzentrationsgradient   dx / dcA C '   nimmt für Stellen nahe der Randkonzentrat­









an  den  Enden  des  Diffusionspaares  Cmin  und  Cmax  (minimale  bzw.  maximale  Rand­
konzentration) als Relativkonzentration mit Werten zwischen null und eins definiert:
 =
cA – C min




A2 = ⋅ A2A3A4  . (2.67)
Erweitert man diese Gleichung auf beiden Seiten mit der Identität:
A1 ≡ ⋅A1 1­ ⋅A1 , (2.68)
so erhält man die Flächengleichung
A1A2 = 1­ ⋅A1⋅ A1A2A3A4  . (2.69)
Die Definition der Matano­Ebene (Gl. (2.60)) ist gleichbedeutend mit der Beziehung:
A5 = A1A2A3 . (2.70)
Durch Einsetzen von Gl. (2.70) in Gl. (2.69) kommt man zu einem neuen Ausdruck:










D C '  = ­2t ⋅  dcAdx X ' 
­1
⋅
[ 1­ ' ∫X '
∞
c A ­ Cmin  dx  ' ∫
­∞
X '
C max ­ cA  dx ]
, (2.73)
mit   ' =
C ' – C min














konstanter   Volumina   für   beide   Diffusionspartner   der   Probe.   Soll   die   Kon­
zentrationsabhängigkeit des Volumens während des Diffusionsversuchs berücksichtigt 
werden, so wird nach Sauer und Freise [D27] sowie van Loo [D33] aus (2.73):
D C ' = ­
V m
2t





 c A ­ C minV m  dx1­ ' ∫C '
∞




mit   der   Geschwindigkeit   vi  diffundieren.   Die   Diffusion   sei   auf   die   x­Richtung 
Abbildung  2­7: Darstellung der  Funktion D(c) zum Vergleich der Profilanalyse­





j i = ci⋅v i . (2.75)
Benutzt man als Konzentration die Zahl der Teilchen pro Volumeneinheit, so ist j die 








F i = ­ ∂i∂ x  = ­RT⋅ ∂ ln ai∂ x  . (2.77)
Das   negative  Vorzeichen   zeigt   an,   dass   die  Kraft   dem   Potentialgradienten   ent­
gegengesetzt in die positive x­Richtung wirkt. Gl. (2.77) lässt sich umformen zu:
F i = ­RT⋅ ∂ ln ai∂ x i   ∂ x i∂ x  . (2.78)
Setzt man Gl. (2.78) in Gl. (2.76) ein, so erhält man für die Diffusionsstromdichte:
j i = ­ci⋅BiRT⋅ ∂ ln a i∂ x i  ∂ x i∂ x  . (2.79)
Unter der Voraussetzung, dass die Teilchenzahl pro Volumeneinheit (und damit auch 







c i . (2.80)
Damit erhält man für ji:




Di =  BiRT ⋅ ∂ ln ai∂ ln x i  =  Bi RT ⋅ = Di∗⋅ . (2.82)
Der Faktor   Di
∗   ist der Tracerdiffusionskoeffizient der Komponente  i. Er enthält den­
jenigen  Anteil   des  Diffusionskoeffizienten,   der  über   den   Platzwechselmechanismus 
eindeutig bestimmt ist. Der Faktor  in Gl. (2.82) wird als „thermodynamischer Faktor“ 
bezeichnet. Er enthält die auf die Bindungskräfte der Partneratome zurückgehenden An­
teile   von  Di  bei   der   Diffusion   der   Komponente  i  und   damit   die   Konzentrations­
abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten.
Da in einem binären System mit den Komponenten A und B nach Gibbs­Duhem
x A⋅d ln aAx B⋅d lna B = 0 (2.83)
gilt, ist der thermodynamische Faktor für beide Komponenten identisch und kann mit 
dem in Gl. (2.3) eingeführten Aktivitätskoeffizienten fi ausgedrückt werden durch:
 = 1 d ln f Ad ln x A  = 1 d ln f Bd ln x B  . (2.84)
Für hinreichend verdünnte Lösungen von B in A und von A in B gilt für die jeweilige 
Komponente das Henrysche Gesetz und der thermodynamische Faktor nimmt hier eben­













sei  vi  die  Teilchengeschwindigkeit  der  Sorte  i  im  „absoluten“  Laborkoordinaten­
system. Diese kann Beiträge  w,  welche  durch Bewegung der gesamten Probe ent­
stehen,   enthalten,   die   nicht   zur   Diffusion   beitragen   und   daher   vom   Fluss   der 
Komponente i (mit der Teilchenstromdichte ji) subtrahiert werden müssen. Die „ech­
te“ Teilchenstromdichte ist demnach anzusetzen mit:

























 i = 
gewählt wird, spricht man vom Schwerpunktsystem. Entsprechend bei der Wahl der 
Molenbrüche xi mit  i = x i  vom Teilchenbezugssystem.
Mit der Hilfe der Definition des Molvolumens  VM  und den partiellen Molvolumina 
der Komponenten:
V M = xA V A  xB V B (2.89)
sowie den Randbedingungen:
xA = c A⋅V M und (2.90)










ci ⋅V i⋅ vi (2.93)




j i = ­ D⋅
1 ­ i
1 ­ x i  ⋅V M
⋅  ∂ x i∂ x  . (2.94)
Für ein binäres System erhält man aus Gl. (2.94):
jA = ­ D⋅
B
xB⋅V M
⋅  ∂ x A∂ x  (2.95)
jB = ­ D⋅
 A
x A⋅V M








 ∂ xA∂ x  = 1c0 ⋅ 
∂ c A






⋅ 1 ­ xA⋅  d c0d cA ⋅  ∂ c A∂ x  .
(2.97)
Der mittlere Faktor in Gl. (2.97) lässt sich vereinfachen:





d c iV i  = 0 , (2.99)
sowie die aus der Gibbs­Duhem­Beziehung folgende Bedingung:









1 ­ xA⋅  d c0d cA  = xB ­ xA⋅  dcBdc A  = V MV B . (2.102)
Analog dazu gilt für Komponente B:
1 ­ xB⋅  d C0d cB  = V MV A . (2.103)
Damit wird aus Gl. (2.95):
j A = ­ D⋅
B⋅V M
xB ⋅V B
⋅  ∂ c A∂ x  , (2.104)
bzw. aus Gl. (2.96):
jB = ­ D⋅
 A⋅V M
x A⋅V A
⋅  ∂ cB∂x  . (2.105)
Wenn man diese Gleichungen im Fickschen Bezugssystem mit der Randbedingung
i = ci V i
betrachtet, wird daraus die bekannte Form des ersten Fickschen Gesetzes
jA = ­ D  ∂ cA∂ x  . (2.106)
Bei Verwendung des Teilchenbezugssystems, wird aus Gl. (2.104) und Gl. (2.105):
jA = ­ D⋅
V M
V B
⋅  ∂c A∂ x  (2.107)
jB = ­ D⋅
V M
V A




Molvolumina   von  A   und   B   das   Teilchen­   und   das   Ficksche   Bezugssystem   unter­
schiedliche Werte liefern würden. Für den Sonderfall, dass im System während des Dif­





chungen  hergestellt  wurden,   ausgeschlossen  werden  kann  bzw.  muss  [D18]  und  die 
hergestellten Legierungen ausschließlich dem Substitutionsgittertyp angehören. Von den 








2⋅ i , (2.109)













L = 0⋅ exp ­GLWRT  . (2.110)
GLW ist dabei die freie Wanderungsenthalpie, die sich entsprechend der Gibbs­Helm­
holtz­Gleichung aus Wanderungsenthalpie und Wanderungsentropie zusammensetzt:
GLW = H LW ­TS LW . (2.111)
Der Anteil der Schwingungen, die die für einen Platzwechsel erforderliche Energie 
haben, kann mit Gl. (2.111) geschrieben werden als:
L = 0⋅exp ­ H LWRT ⋅exp ­S LWR  . (2.112)
Aus Entropiegründen müssen in realen Kristallen bei jeder Temperatur Leerstellen 
vorhanden sein. Die Bildung von Leerstellen erniedrigt die Gibbs­Energie eines Kris­
talls,   da  der   entropische  Anteil  TSLB  die   für  die  Bildung  einer  Leerstelle   aufzu­
bringende Energie  ELB überwiegt. Für die Konzentration der Leerstellen  cL  gilt die 
aus der statistischen Thermodynamik stammende Gleichung:




 i = cL⋅ L . (2.114)
Durch Einsetzen von Gl. (2.113) und Gl. (2.112) erhält man:
 i = exp S LBR ⋅exp ­ ELBRT ⋅exp S LWR ⋅exp­ H LWRT  , (2.115)
oder nach Enthalpien und Entropien geordnet:
 i = exp S LBS LWR ⋅exp­ H LW ELBRT  . (2.116)
Die beiden Energien im temperaturabhängigen Faktor können jetzt  zu einer „Ak­
























2⋅ 0⋅ f⋅exp  S MR ⋅⋅exp ­ E ART  . (2.119)
Bei der Betrachtung der Temperaturabhängigkeit von D werden die nicht von T abhän­
gigen Faktoren im Allgemeinen zusammengefasst:






















wurden.  Diese  Verschiebungen   lassen  sich  nach  Darken   ([D28],  [D29])   erklären, 
wenn   den   Zink­   und   Kupfer­Atomen   verschiedene   Beweglichkeiten   zugeordnet 








geht  die  Randbedingung   (2.40)  unter  Berücksichtigung  des  Leerstellenflusses   im 
Fickschen Bezugssystem über in die Form:
jV  j A  jB = 0 . (2.122)
Abbildung  2­8  (Kirkendall­Effekt):   Verschiebung   der   Schweiss­





















schiebungsgeschwindigkeiten  der  Gitterebenen  vA  und  vB  erhält  man  aus  Gleichung 
(2.75):
j A
G = c A vA – vG  = ­DA  ∂ c A∂ x  (2.123)
und
j B
G = c B vB – vG  = ­DB  ∂ cB∂ x  . (2.124)
Im Fickschen Bezugssystem (Index F) wird aus der Flussdichte der Komponente A:
j A
F = c A  vA – cAV A vA – c BV B vB 




G – cA j B
G = cA cB vA – vB  . (2.126)
Kombiniert man nun Gl. (2.125) mit Gl. (2.126), erhält man:
j A





F = V B⋅ cA DB  ∂ cB∂ x ­cB DA  ∂ cA∂ x  . (2.128)
Eine einfache Umstellung liefert:
j A
F = V B⋅ ∂c A∂ x ⋅c A DB ∂c B∂c A ­c BDA  . (2.129)
Einsetzen von Gl. (2.101) führt zu:
j A




D = cB V B D A  cA V A DB . (2.131)
Schließt  man wie Darken  [D28]  Volumenänderungen bei  der Diffusion durch die 
Randbedingung  V M=V A=V B  aus, vereinfacht sich Gl. (2.131):






G  j B
G = c A vAc BvB – c0vG (2.133)
bzw. wenn man die rechten Seiten unter Berücksichtigung von Gl. (2.101) addiert:
cA vAc B vB – c0 vG = ­DA ∂ cA∂ x ­DB  ∂ cB∂ x 
















jV =  DB – DA ⋅ ∂ cB∂ x  . (2.137)
Abb. (2­9)   zeigt   schematisch   für   verschiedene  Verhältnisse   von  DA  und  DB  mit  Gl. 
(2.137)  berechnete  Komponenten­  bzw.  Leerstellenflüsse.  Bei  gleicher  Beweglichkeit 
Abbildung  2­9:   Schematische  Darstellung  der   Diffusionsströme   für   den   Fall  
DA>DB. Die gepunktete Linie gibt die aus dem Nettoleerstellenfluss resultierende  





existiert jedoch in einiger Entfernung von der Schweissebene ( x = 0 ) ein Bereich 
auf der Seite der schneller diffundierenden Komponente B, in dem die Leerstellen­
erzeugung (positiver Wert von  dcV / dt =­d j V / dx ) stark erhöht ist. Umgekehrt be­
findet sich auf der Seite von A ein Bereich mit ausgeprägter Leerstellenannihilation 
(­dcV/dt).
Geht man in Gl. (2.104) bzw. (2.105) auf das Teilchenbezugssystem mit   A = x A  

















F = D A
∗⋅V MV B   ∂ ln a A∂ ln x A  (2.140)
DB
F = DB
∗⋅ V MV A   ∂ ln a A∂ ln x A  . (2.141)
Setzt man diese Gleichungen in die erste Darken­Gleichung (2.131) ein, erhält man 
die wichtige Beziehung [D39]:
D = xB DA∗xA DB∗ ⋅ ∂ ln a A∂ ln xA  . (2.142)
Mit Gl. (2.142) ist der Zusammenhang zwischen dem gemeinsamen Diffusionskoeffi­




















Ausgangskonzentrationen  C  und  C0.  Die   im  Phasendiagramm   (rechter  
Teil)   vorhandene  Mischungslücke  äussert   sich   in   einem  Konzentrations­
























als   in  Zweiphasengebieten  bei  Zweikomponentensystemen  mit  konstantem Druck 
und konstanter Temperatur nicht möglich sind. Im Unterschied zu Betrachtungen im 
vorangegangenen Kapitel  muss die  Diffusion in diesem Fall  nicht  nur durch eine 
Phase  ablaufen,   sondern  auch über  die  Phasengrenzfläche  hinweg   in  die  nächste 
Schicht hinein. Betrachtet man die Lage der Grenzfläche relativ zu der bei  x = 0  in 


















x dcA . (2.144)




D⋅ dcdx C   ­ D⋅
dc





x dc ­ ∫
C 0
C 
x dc  . (2.145)
Mit dem in Abb. (2­10) angedeuteten Verschiebungsparameter d wird daraus:
D⋅ dcdx C   ­ D⋅
dc
dx C  =
d
2t



















X 0 = b⋅2 D t (2.147)
mit einer beliebigen Konstante b.
Abbildung  2­11: Diffusion in eine zweiphasige Probe (Phasen   und  )   



























⋅erf b  . (2.148)
Über Gl. (2.148) kann der b­Wert eines Profils bestimmt werden und daraus dann mit 
Gl. (2.147) der Interdiffusionskoeffizient.  Wird bei diffusivem Kontakt der beiden 
Elemente   A   und   B   eine   Phase   (oder   mehrere)   der   stöchiometrischen   Zu­
sammensetzung AB gebildet,  so spricht man in Analogie zu Philibert  [D18]  von 
„Reaktionsdiffusion“. Betrachtet man die Bildung einer intermetallischen Phase mit 
der Bildungsreaktion






1 ­ x A
, (2.150)
Abbildung 2­12: "Reaktionsdiffusion": Bildung einer Phase, während eines Diffusions­















rechts  bewegt.  Mit   fortschreitender  Dauer  des  Diffusionsprozesses  nimmt  daher  die 
Schichtdicke der gebildeten Phase immer langsamer zu. Für den Fall, dass die Reaktion 
(2.149) sehr viel schneller abläuft als die Diffusion, gilt nach Kidson [D20]:
d  = B⋅ t . (2.151)
Der Parameter  B hängt von den Konzentrationen an den Grenzflächen der Phasen und 
den   Interdiffusionskoeffizienten   ab.   Anordnungen   bei   denen  Gl.   (2.151)   gültig   ist, 
werden   als   „diffusionskontrollierte“   Reaktionen   bezeichnet.   Ist   der   Reaktionsschritt 


















um in  Form von Spänen  in  einem Eisentiegel  unter  300­400mbar Argon,  wie   in 



















































[Pd04].   Auf   diesem  Wege   erhaltene   Reguli   besaßen   noch   keinen   einheitlichen 
Magnesium­Gehalt, konnten aber induktiv aufgeschmolzen werden ohne das größere 
Mengen Magnesium verdampften. Durch mehrmaliges Wenden und Aufschmelzen 
































Für  Mg­Pd­Legierungen   konnte   alternativ   auch   induktiv   von  Pd­Reguli   und   einem 

































































Hilfe  geeigneter  Detektoren  Sekundär­   (s.  Abb.   (3.6))  bzw.  Rückstreuelektronen­
Bilder   (s.  Abb.   (3.5))   gewinnen,  welche  Aufschluss  über   die  Konzentrationsver­
Abbildung 3­5: Schematische Darstellung des Aufbaus der Mikrosonde
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liefern  und  besser   aufgelöst  werden  können,   da  die  Emission   stärker   auf   den  Auf­








Röntgenstrahlung   emittiert  wird,   die   zur   Identifikation   der   Elemente   herangezogen 
werden   kann.   Diese   charakteristische   Röntgenstrahlung   wird   vom   kontinuierlichen 
Röntgenbremsspektrum überlagert, das bei der Abbremsung der Elektronen ohne Stoß­
ionisation entsteht. 
















I A 100 
= ⋅wA (3.1)
Der Faktor    beinhaltet einen Korrekturterm, in den Ordnungszahl­, Absorptions­ 

















































































R.W.  Ure  [Ca01]  hat  die  Eignung des  Calciumfluorids  als   reinen  Fluoridionenleiter 
nachgewiesen.  Die Fluoridionenleitfähigkeit  beruht  auf  der   im Kristallgitter  vorherr­






















tF dµF 2 (3.2)
F:  Faraday­Konstante = 96484Cmol­1 [M24]
tf:  Überführungszahl der Fluoridionen









Elektronen­   und   Defektelektronenleitung   verursachen   Polarisationserscheinungen, 
die die EMK verfälschen. Es muss daher bei der Durchführung von EMK­Messungen 





Diese  Calciumaktivitäten   entsprechen  Fluorpartialdrücken  von   pF 2 = 5.8∙10
­65  bar 







gefunden,   dass   reine   Ionenleitung   bis   zu   einer   Caciumaktivität   von   aCa = 1∙10­5 









































Beim  reversiblen  Durchgang von  6  Faraday durch  ein  Zelle  vom Typ  A  laufen  die 
folgenden Halbzellereaktionen ab:
Kathode: 6e  3MgF2  3Mg gelöst   6 F
Anode: 6F  2Y  2YF3  6e
Die Gesamtreaktion dafür lautet:
6F:  2Y  3MgF2  3Mg gelöst   2YF3
Der Zusammenhang zwischen der freien Reaktionsenthalpie der Zellreaktion und der 
gemessenen EMK E ist gegeben durch 







⋅[3 µMgo  3RT ln aMg  2 µYF 3o ­ 2 µYo ­ 3 µMgF 2o ] , (3.5)
bzw. nach aMg aufgelöst:
ln aMg = ­
2
3RT [ µYF 3
o ­ µY
o ]  1RT [ µMgF 2
o ­ µMg
o ] ­ 2FERT
aMg = exp ­ 23RT [ µYF 3o ­ µYo ]  1RT [ µMgF 2o ­ µMgo ] ­ 2FERT  .
(3.6)
Die  Terme  in  Klammern entsprechen den   tabellierten  Standardbildungsenthalpien 
[M24], die auf die bei der zugehörigen Temperatur stabile Form bezogen sind. Bei 
der Auswertung der Daten muss berücksichtigt werden, dass Magnesium bei 923K 










einem Wolframcarbidfräser   ein   feinkörniges  Pulver  hergestellt.  Zu  diesem Pulver 
wurden dann 25 Vol.­% pulverförmiges  Magnesiumfluorid (99.9% Fa.  Koch  light 
bzw. 99.99% Fa. Merck) gegeben. Beide Substanzen wurden in einem Mörser   ver­







Die   Herstellung   der   Yttrium­Yttriumfluorid­Elekrode   erfolgte   analog.   Es   wurde 
elementares Yttrium (99.9%; Fa. Johnson­Matthey) mit Hilfe des Wolframcarbidfräsers 
zu Pulver verarbeitet, mit Yttriumfluorid vermengt und zu einer Tablette verpresst.






Mg).  Um Beladungsreaktionen zu vermeiden,  wurden,  wie  in  Kap.  3.3  beschrieben, 
Tantalbleche zwischen die Elektroden und die Ableitungen gelegt, die keine Reaktion 
mit den Elektroden zeigten. Die Fixierung der Zelle im Ofen erfolgte mit Hilfe einer 















































































































belegt  worden.  Die  Zugabe   von  Spuren   von  Sauerstoff   führt   bereits   zu   einer  Ver­
fälschung   des   Temperaturgangs   um   über   300%.   Da   mit   Hilfe   der   Temperatur­

























































wandelte  Aufbau  benutzt.  Die  Magnesiumelektrode  wird  dabei   in   einen  Molybdän­
Tiegel eingebracht und dann eine Tablette aus CaF2­Pulver auf diese gepresst. Der Kon­
takt der Magnesiumelektrode zum CaF2­Einkristall wird dann über diese zweite Tablette 
hergestellt.   Die  Magnesiumverluste  während   der  Messung   konnten   dabei   erheblich 
gesenkt werden, so dass eine Verwendung von Platin­Zuleitungen möglich war.



























keine  wesentliche  Abnahme  und   auch   die  mittels  Widerstandsmessung   durchge­




















bar,  dass  (I)  die  Edelmetallkomponente nicht  oxidiert  wird,   (II)  sich keine  nennens­








Magnesium­Palladium­Legierungen   bilden   bei   Kontakt   mit   Sauerstoff  Magnesi­
umoxid   im   Inneren.  Abb. (3.12)   zeigt   die  Entladung   einer  Mg­Pd­Legierung  mit 
einem Ausgangsgehalt  von 29 At.% Mg in einem Strom aus Argon­Wasserdampf. 
Durch   die   Beweglichkeit   von   Sauerstoff   in   Palladium   diffundiert   dieser   dem 
Magnesium entgegen und verhindert so die Ausbildung eines Diffusionsprofils von 
Magnesium bis zur Probenoberfläche.








Magnesiumatome   beginnen   dem   Aktivitätsgradienten   entsprechend   an   die 










⋅exp ­ 2n1  h 
2
Dt  . (3.8)






wird auch als  Entladungsgrad bezeichnet.  Für  Zeiten mit  E­Werten von etwa 0.5 
können die, während der Entladungen gebildeten, Profilfunktionen c(x,t) [D08] vom 
Typ:















Legierungen   in   erster   Näherung   als   konzentrationsunabhängige   Größe   angesehen 



















































sichtigt  werden  [D06],  da  die  Beladungen bereits  während der  Aufheizphase  be­
ginnen und der Beitrag zum Profil nicht vernachlässigt werden konnte. Als Grund­
lage für die Abschätzung der Korrektur wurden die Daten von Gegner und Weible 
[Pd08]  benutzt.  Abb. (3­16) zeigt das Temperatur­Zeit­Profil   für die Aufheizphase 






























 h2k2k 2  . (3.12)
Aus den gemessenen Reflexionswinkeln  lassen sich unter Verwendung der Wellen­
länge   der   eingesetzten   Cu­K­Röntgenstrahlung   (  (Cu­K)   =   154.0598pm)   die 
Gitterkonstanten der Phasen berechnen:
a =  2 h2k2l 2 4sin2 . (3.13)






⋅ cos2 sin  cos
2 
n  . (3.14)










im Temperaturintervall  von 723 bis  853K mit  Hilfe  des  von J. Egan  [Mg15]  vorge­
schlagenen Aufbaus (s. Abb. (3­12)) vermessen.
Für   die  Temperaturabhängigkeit   der  EMK unterhalb  des  Schmelzpunktes   der  Kette 
wurde der folgende Ausdruck ermittelt:















vermessen,   aus   denen   sich  Vergleichsdaten   für   die   hier   vermessenen  Zellen   be­













Für  die  weitere  Auswertung der  EMK­Messungen wurden die  Angaben  für  die  Bil­
dungsenthalpie   von  Magnesiumfluorid   aus   den   JANAF,   „Thermochemical   Tables“ 
[Mg16]  herangezogen.  Für   die  Temperaturabhängigkeit   der   freien  Bildungsenthalpie 
oberhalb des Schmelzpunktes von Magnesium (Tm  = 922K) wurde der folgende Aus­
druck ermittelt:



















Ergebnisse   der   EMK­Messungen   an   Magnesium­Palladium­Legierungen   sind   im 
Anhang (Tab. (9­3), S. 145) zusammengestellt.











im Folgenden ­wie von Wannek und Harbrecht  [Pd28]  vorgeschlagen­ als Mg3Pd5  be­
zeichnet. Über die Phase Mg3Pd5 steigt die EMK kontinuierlich um nahezu vier Größen­


















Abbildung  4­5:   Bestimmung   von   Umwandlungstemperaturen   aus   EMK­
Messungen
Abbildung  4­4:  Auswertung  von  EMK­Messungen an  Legierungen  mit  mehr  als  50  
At.% Mg. Der Datensatz bei niedrigen EMK­Werten wird innerhalb der ersten 40­60h 








bei  977±5K ein  Knick   im  Verlauf  der  Aktivität   auf,  der   auf  die  von Wannek und 
Harbrecht [Pd28] gefundene Umwandlung von MgPd3 hindeutet. Die Ergebnisse der an 



























xMg = 0   sind   den   in   dieser  Arbeit   ermittelten   in  Abb. (4­7)   gegenüber   gestellt.   Zur 
besseren Vergleichbarkeit der Daten sind alle Werte auf flüssiges Magnesium als Stan­
dard bezogen. Die bei hohen Temperaturen ermittelten Literaturdaten weisen in etwa die 
gleiche  Größenordnung   auf,  wie   die   bei   deutlich   tieferen  Temperaturen   ermittelten 
eigenen Daten. Was den Temperaturgang anbelangt, schließen sich die Ergebnisse von 
L. Chamberlain relativ gut an die eigenen an.
Aus   den  Aktivitätsdaten  wurden  über   die   relativen   partiellen   freien  Enthalpien   des 
Magnesiums die integralen freien Enthalpien G durch Integration der Gibbs­Duhem­












asymmetrische   Verhältnisse   sind   bei   zahlreichen   Pd­,   Pt­   und   Ni­Verbindungen 


















































Ein   Teil   derjenigen   Probe,   deren  Konzentrationsprofil   in  Abb. (4­9)   dargestellt   ist, 
Abbildung  4­10: Mg­Gehalt  einer bei  1236K  ausgelagerten  Mg­Pd­Legierung. Die 
Mg­Pd­Phase ist im Gleichgewicht mit einer bei ca. 70 At.% Mg auftretenden Phase.

























durchgezogenen  Linien  geben  die   stöchiometrischen  Zusammensetzungen  der   in­
termetallischen Phasen wieder, die im Konzentrationsbereich der Probe und bei der 
Temperatur der Beladung1 bereits postuliert worden sind; sie sind in dem Konzentra­






ten   Seite   deutlich   erkennbar,   ist   die   Probe   entsprechend   ihrer   ursprünglichen   Zu­
sammensetzung zweiphasig geblieben,  wobei  die Magnesiumkonzentration der festen 
Lösung den bereits in der Ausgangsprobe festgestellten Wert von 22 At.% Mg hat. Die 
Konzentration   steigt   ausgehend von 28 At.% kontinuierlich  bis   auf  41 At.% Mg an, 





























nur   in   einem   leicht   erniedrigten  Konzentrationsmittelwert   bemerkbar.  Daran   an­
schließend   zeigt   das   Profil   analog   zu   dem   bei   1073K   gemessenen   einen   zu­
sammenhängenden   Bereich,   der   im   Vergleich   mit   Abb. (4­11)   einen   deutlich 
kleineres   Konzentrationsintervall   umfasst.   Nur   die   stöchiometrische   Zusammen­




















nicht  vollständig  aufgebraucht  wurde,   sind  die   erzielten  Schichtdicken  der  mittleren 
Phasen relativ klein, so dass eine Festlegung des Existenzbereichs nicht möglich ist.
Bei 1023K weisen die beladenen Pd­Proben eine ausgesprochene Neigung zur Porenbil­











































































































Anregungsbirne  bei   der  Konzentrationsmessungen  kann   es   hier   jedoch   zu  Über­













Grund der  mechanischen Beanspruchung der  Drähte durch die  diffusionsbedingte 
Volumenzunahme   und   den   Poliervorgang  weisen   die   in   den  Randbereichen   (ca. 
20µm) der  Drähte  erhaltenen  Messwerte  der  Mikrosonde einen  deutlich  größeren 


































menge Magnesium und die  Umwandlung  in die  Nachbarphase der  festen Lösung 
verglichen mit der gesamten Zeit der Diffusionsglühung vernachlässigbar ist, so kann 
















t = 0 {xX M c=C max=28.5xX M c=C min=0 } t  0 {x=­∞ c=C max =28.5x=∞ c=C min=0 }
entsprechend dem auf S.26  angegebenen Vorgehen bestimmt werden. Zur Darstellung 
der Daten innerhalb der festen Lösung in Abb. (4­26) wurde eine Funktion vom Typ
cMg = a⋅tanh­ xbd c (4.5)
gewählt und angepasst. Die für die Auswertung benötigte „inverse Profilfunktion“ konn­






zentration dargestellt. Die Werte für   D   steigen ausgehend von etwa   6⋅10­17 m2/ s  




Auswertemethode  verursachten  Artefakte   und  müssen  von  der  Bewertung  ausge­
schlossen werden.
Die   Konzentrationsabhängigkeit   sollte   entsprechend   den   Erläuterungen   in 
Kap.(2.3.2) maßgeblich durch den thermodynamischen Faktor    bestimmt werden. 
Dieser ist aus den Aktivitätsmessungen gemäß Gl. (2.84) zugänglich. Zur Berech­
nung  wurden   die   in   Abb.   (4­6)   dargestellten   partiellen   freien   Exzessenthalpien 
verwendet. Durch Einsetzen von Gl. (2.7) in Gl. (2.84) gelangt man zur Auswerte­
gleichung:
 = 1 
x Mg
RT










∗ ⋅ ∂ ln aMg∂ ln x Mg  = DMg∗ ⋅ (2.82)

































a = a0  b⋅x i (4.7)
wiedergegeben werden, der zu











⋅ a3 (NL = Loschmidtsche Zahl) (4.9)
Über die Tangenten­Methode erhält man für die partiellen Molvolumina folgenden Aus­
druck:








⋅a0  bx i 
3  1 – x i  ⋅
d






⋅a0  bx i 
3  1 – x i  ⋅  N L4 6a 0b2 x i  3a02 b  3b3 x i2  
(4.12)
Für den Sonderfall der unendlichen Verdünnung (xi = 0) vereinfacht sich Gl. (4.12) zu:











V Mg  xMg =0  = 9.67±0.05 cm3/ mol . (4.14)






An  Mg­Pt­Legierungen   mit   Magnesium­Gehalten   zwischen   7   und   55 At.% Mg 
wurden EMK­Messungen im Temperaturbereich zwischen 953K und 1073K durchge­






die   feste  Lösung  von  (Pt)   sich  bis   1.5 ±0.5At.% Mg erstreckt  und  die   interme­
tallischen Phasen MgPt7, MgPt3  und MgPt existieren, die als Strichphasen wieder­
gegeben sind.







innerhalb  der  Phase  MgPt7  entsprechend  den  Ergebnissen  von Bronger  und Klemm 
[Pt04]  nicht  bei  der   stöchiometrischen  Zusammensetzung  (12.5 At.% Mg)  dargestellt 
sondern bei  14 At.% Mg. Ebenso wie bei  den Mg­Pd­Legierungen weisen die  Akti­
















































































sprechend   Gl.   (3.2)   für   konzentrationsunabhängige   Diffusionskoefffizienten 
verwendet. Da diese Funktion das Profil sehr gut wiedergibt kann der Diffusionsko­
efffizient in guter Näherung als konzentrationsunabhängig behandelt werden.
Die   aus  Messungen   an   entladenen   Blechen   erhaltenen   neun   Profile   zeigen   bei 
Magnesium­Gehalten   zwischen   1.4   und   3.4 At.% Mg  Konzentrationsverläufe,   die 
sich  mit  Hilfe   von  konzentrationsunabhängigen  Lösungen  des   zweiten  Fickschen 
Abbildung 4­35: Linescan über ein Blech nach 14 Tagen (1213.5ks) Entladung  














logD = 9494±380 ⋅ 1
T [K ]
–  7.8±0.5  . (4.15)
Für die Aktivierungsenergie der Diffusion (EA) erhält man aus diesem Zusammenhang 
Abbildung  4­36:  Auftragung der   relativen  Konzentrationen gegen die  Eindringtiefe.  
Diese  Darstellung   ermöglicht   den   Vergleich   zweier   bei   einer   Temperatur   (1183K) 





D0/m2/s EA/kJmol­1 Messbereich  
[K]
Quelle
Mg 1.4•10­8 181 1173­1373 diese Arbeit
Al 9•10­8 193 873­1373 [D43]
Si 5•10­7 177 994­1291 [D44]
Cu 4.9•10­6 233 1073­1373 [D45]
Co 2.0•10­3 311 1023­1323 [D45]
B 4•10­8 118 773­1223 [D42]











Gitterkonstanten.  Wurden die  zu vermessenen Proben  jedoch bei  1273K ausgelagert, 
nahm diese jedoch deutlich zu. 
Proben mit  Gehalten bis  ca.  5 At.% Mg wurden bei  unterschiedlichen Temperaturen 
zwischen 818 und 1273K ausgelagert. Die an diesen Proben ermittelten Gitterparameter 
sind  in  Abb. (4­38)  zusammen mit  den von Bronger  und Klemm bestimmten Daten 
dargestellt (diese sind zum besseren Vergleich der Gitterkontraktion auf denselben Wert 
für  die  Gitterkonstante von reinem Platin  umgerechnet  worden (392.34 pm),  wie die 
Messwerte   dieser   Arbeit).   Die   Ergebnisse   der   Röntgenmessungen   finden   sich   im 
Abbildung 4­38: Kontraktion des Pt­Gitters mit steigendem Magnesium­Gehalt
122 Kapitel 4 Ergebnisse
Anhang   (Tab.   (9­8),   S.  148).  Aus   den   erhaltenen  Messdaten  wurde   die  Grenz­













818 392.32 0.56 diese Arbeit
1063 392.28 1.34 diese Arbeit







V Mg  xMg =0  = 8.74±0.25 cm3/ mol (4.17)
Dieser Wert ist ca. 3% kleiner als das Molvolumen von Platin (8.97 cm3/mol). Der 





Platinschwamm mit  der  stöchiometrischen Menge Magnesium über  die  Gasphase 
erhaltene Pulver  für  eine pulverdiffraktometrische Untersuchung verwendet.  Diese 
wurde im Institut für Anorganische Chemie von Herrn Dr. Chr. Näther mit einem 

























Zur  genaueren Interpretation des  Legierungsverhaltens  soll  zunächst   ­wie  in  Kapitel 































System B0 / Pa bw V w / cm
3 / molV Mg / cm
3/ mol
Mg­Pd 1.94⋅1011 8.647 8.85 9.67±0.05










Mg­Pd ­177±5 7± 3 ­184±8
Mg­Pt ­180±5 2±1 ­182±6









eff Mg w zMg
eff ⋅ Mg­w 
Mg­Pd ­184±8 2 347±16 484±27 ­274±86




Eine grobe Abschätzung des elektronischen Anteils   ist  auch unabhängig von den 
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stellt.   Aus   dem   Vergleich   des   aus   den   thermodynamischen   Daten   erhaltenen 

















eff  i­Pd  Quelle
Ag­Pd 0±2 17±4 ­17±6 430 ­39±16 [M01]
Mg­Pd ­177±5 7±3 ­184±8 353 ­274±86
diese 
Arbeit
Ca­Pd ­161±2 62±30 ­224±32 277 ­448±39
[M28]
,[M21]
Ba­Pd ­149±2 ­ ­ 219 ­526±72 [M28]
Al­Pd ­260±3 8±3 ­268±8 410 ­267±6 [Pt07]
Sc­Pd ­341±5 23±6 ­364±11 338 ­498±72 [Pd30]
Y­Pd ­326±3 92±30 ­418±33 300 ­534±69 [M27]
Zr­Pd ­352±4 83±21 ­435±25 391 ­424±64 [Pt07]
Sn­Pd ­209±2 58±12 ­267±14 426 ­232±46 [M03]



























entsprechend  noch  weiter   zu.  Allerdings  nimmt  der  Dilatationsbeitrag  aufgrund des 
Größenunterschieds  der  Legierungspartner  bereits   eine  merkliche  Größe  an  und der 









eff i­ Pt  Quelle
Au­Pt 28±1 33.2±0.3 ­5±1 464 70±40 [M26]
Sr­Pt ­167±5 30±11 ­197±16 271 ­528±80 [Ca12]
Ca­Pt ­189±5 67±30 ­256±35 277 ­514±120 [Ca12]
Mg­Pt ­180±5 2±1 ­182±6 353 ­376±74
diese 
Arbeit
Al­Pt ­254±4 27±4 ­272±8 410 ­375±90 [Pt07]
Y­Pt ­314±5 126±88 ­440±93 300 ­705±105 [M21]
Zr­Pt ­362±4 109±27 ­471±31 391 ­572±120 [Pt07]
Geht  man von den Palladium­ zu den  in  Tab. (5­5)  aufgeführten Platin­Legierungen 
über, so zeigt sich bei der Aufteilung des Exzesspotentials ein ähnliches Bild. Der Dila­
tationsbeitrag des  Magnesiums  ist  hier   jedoch extrem klein und das  Exzesspotential 
wird fast ausschließlich durch den elektronischen Beitrag bestimmt.














V i  x i=0 
/ cm3 mol­1
V M / cm
3mol­1
[M34]
 i / kJmol
­1
[M33]
















































Der  Vergleich   der  Mischungswärmen   für   einige  Platin­Legierungen   soll   die  Zu­
sammenhänge  zwischen   thermodynamischer  Stabilität  und  elektronischer  Struktur 
der Komponenten weiter illustrieren.
In Abb. (5­2) sind die Mischungsenthalpien einiger Platin­Systeme dargestellt. Die 
Platin­Erdalkalilegierungen   zeigen   eine   entsprechend   der   Fermi­Energie   des   Le­
gierungspartners ansteigende Stabilität.
Die   Ca­Pt­,   Ba­Pt­   oder  Mg­Pt­Legierungen  weisen   im  Vergleich   zu  Al­Pt­Le­
gierungen   eine   deutlich   geringere   Stabilität   auf.   Hierfür   kann   der  Wertigkeits­




















Phase diese Arbeit Miedema­Modell diese Arbeit Miedema­Modell Phase
(­24.46)2 ­16.67 MgPt7












































chend  den  Untersuchungen  von  R.  Ferro  [Pd04]  ist  punktiert   eingezeichnet.  Das 
Zweiphasengebiet   zur   festen  Lösung  reicht  oberhalb  von 977K deutlich  über  die 














eine   Phase   hindeutet.   Da   die   EMK­Messungen   jedoch   zwischen   28.8 At.%   und 
37.0At.% Magnesium konstante Werte lieferten, scheinen hier die Diffusionsprofile 










































An  Konzentrationsprofilen,   die   durch  Beladung   von  Mg­Pd­Legierungen   hergestellt 
wurden, konnte der Diffusionskoeffizient von Mg in (Pd) sowie der thermodynamische 
Faktor über den gesamten Bereich der festen Lösung ermittelt werden.



































































































































































































0.004 ­0.0889 1432.0 0.322 0.0358 848.1
0.020 ­0.1460 1580.4 0.332 ­0.0037 878.1
0.037 0.0532 1315.5 0.352 0.0126 847.0
0.051 0.0540 1199.3 0.361 ­0.0423 905.1
0.098 ­0.0840 1306.6 0.380 ­0.1433 962.9
0.132 0.0029 1123.5 0.386 0.0137 805.5
0.181 ­0.0104 1045.9 0.411 ­0.0415 775.6
0.191 ­0.0165 1046.6 0.412 0.0770 454.1
0.221 ­0.0083 974.4 0.547 0.1365 248.8
0.224 ­0.1335 1112.1 (0.48) 0.1240 134.3
0.249 ­0.0932 1045.4 0.596 0.1060 335.0
0.270 0.0119 948.1 (0.48) 0.1030 142.0























T/K Dauer (Pd) MgPd3 Mg2Pd5 Mg3Pd5 MgPd Mg5Pd2
(h:m) xMg(max) xMg xMg xMg(max) xMg(min) xMg(max) xMg(min
)
973 65:53 ­ 0.268 ­ 0.401 0.495 0.520 ­
975 447:15 ­ 0.270 ­ ­ 0.482 0.515 ­
975 447:15 0.201 0.261 ­ 0.400 ­ ­ ­
1010 Präparation 0.215 ­ 0.286 ­ ­ ­ ­
1025 Präparation 0.205 ­ 0.278 ­ ­ ­ ­
1053 262:05 0.215 ­ 0.286 ­ ­ ­ ­
1073 257:20 0.219 ­ 0.296 0.412 0.485 0.522 ­
1073 257:20 ­ ­ ­ 0.414 0.483 0.525 ­
1173 100:45 0.218 ­ 0.286 ­ ­ ­ ­
1223 Präparation ­ ­ ­ ­ ­ 0.513 0.676
1236 Präparation ­ ­ ­ ­ ­ 0.520 0.702












0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 (Pd)
0.01 ­2.29 ­1.79 ­2.28 ­0.10 (Pd)
0.02 ­4.46 ­3.59 ­4.53 ­0.19 (Pd)
0.03 ­6.61 ­5.40 ­6.76 ­0.29 (Pd)
0.04 ­8.73 ­7.23 ­8.96 ­0.38 (Pd)
0.05 ­10.83 ­9.06 ­11.13 ­0.46 (Pd)
0.06 ­12.92 ­10.89 ­13.27 ­0.55 (Pd)
0.07 ­14.99 ­12.73 ­15.38 ­0.63 (Pd)
0.08 ­17.04 ­14.56 ­17.46 ­0.71 (Pd)
0.09 ­19.08 ­16.38 ­19.51 ­0.79 (Pd)
0.10 ­21.09 ­18.19 ­21.53 ­0.87 (Pd)
0.11 ­23.08 ­19.99 ­23.52 ­0.94 (Pd)
0.12 ­25.04 ­21.76 ­25.47 ­1.02 (Pd)
0.13 ­26.97 ­23.52 ­27.39 ­1.09 (Pd)
0.14 ­28.86 ­25.25 ­29.27 ­1.15 (Pd)
0.15 ­30.72 ­26.95 ­31.12 ­1.22 (Pd)
0.16 ­32.53 ­28.61 ­32.92 ­1.28 (Pd)
0.17 ­34.30 ­30.23 ­34.69 ­1.35 (Pd)
0.18 ­36.02 ­31.81 ­36.43 ­1.41 (Pd)
0.19 ­37.68 ­33.34 ­38.12 ­1.46 (Pd)
0.20 ­39.29 ­34.82 ­39.77 ­1.52 (Pd)
0.21 ­40.83 ­36.24 ­41.37 ­1.58 (Pd)
0.22 ­42.13 ­37.44 ­42.75 ­1.63 (Pd)
0.29 ­51.89 ­46.54 ­54.31 ­1.68 Mg2Pd5
0.37 ­61.83 ­55.95 ­66.68 ­1.73 Mg3Pd5
0.38 ­63.12 ­57.19 ­68.28 ­1.78 Mg3Pd5
0.39 ­64.12 ­58.15 ­69.52 ­1.82 Mg3Pd5
0.40 ­65.03 ­59.03 ­70.63 ­1.87 Mg3Pd5
0.41 ­65.72 ­59.67 ­71.25 ­1.95 Mg3Pd5
0.49 ­63.55 ­57.37 ­66.25 ­1.99 MgPd
0.52 ­61.05 ­54.87 ­63.19 ­2.03 MgPd














C0 /At.% T /K D1016/m2/s  log D t /h
1.9 1183 1.5 ­15.82 210
3.0 1183 1.5 ­15.82 210
1.4 1219 2.5 ­15.60 35
1.4 1277 5.0 ­15.30 165


















xMg G /kJ/mol GE /kJ/mol S /J/(Kmol) H /kJ/mol
0.000 0.0 0.0 0.0 0.0
0.002 ­0.5 ­0.4 ­0.1 ­0.6
0.004 ­0.9 ­0.7 ­0.1 ­1.0
0.006 ­1.3 ­1.0 ­0.1 ­1.5
0.007 ­1.7 ­1.3 ­0.2 ­1.9
0.009 ­2.1 ­1.6 ­0.2 ­2.3
0.011 ­2.5 ­1.9 ­0.2 ­2.7
0.012 ­2.8 ­2.2 ­0.2 ­3.1
0.014 ­3.2 ­2.5 ­0.2 ­3.4
0.016 ­3.6 ­2.8 ­0.2 ­3.8
0.018 ­3.9 ­3.1 ­0.3 ­4.2
0.140 ­30.2 ­26.6 0.5 ­29.7
0.250 ­46.9 ­41.9 3.0 ­43.7
0.500 ­74.1 ­67.9 4.0 ­69.7
0.600 ­69.6 ­63.6 4.6 ­64.7
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Tabelle 9­12: Peakliste des Pulverdiffraktogramms von Mg3Pt2
Position Intensität Untergrund Position Intensität Untergrund
17.70 279.47 25.08 61.48 876.29 25.65
23.91 329.09 27.39 66.26 991.89 42.23
24.30 8882.17 28.74 67.41 646.77 57.07
24.47 965.96 28.84 67.78 387.44 58.16
24.68 3473.49 28.47 68.27 472.25 56.38
28.15 220.99 15.70 68.80 455.30 50.42
31.70 3072.47 13.95 70.62 680.17 28.51
35.29 354.71 21.66 71.88 485.84 29.53
35.75 419.80 22.43 72.82 361.76 25.33
36.16 396.17 22.44 74.39 341.67 46.97
36.79 592.88 21.24 74.80 491.53 48.76
39.55 4715.07 41.44 76.18 318.96 50.84
39.70 852.00 43.51 77.21 458.41 52.46
40.60 4002.71 48.91 78.05 654.26 48.53
41.16 3499.78 46.26 78.31 1010.41 46.62
42.55 1926.27 32.66 79.90 489.78 38.14
43.26 2702.39 26.81 81.46 789.96 34.65
49.23 272.98 40.32 83.56 394.60 33.72
49.83 1529.67 44.42 85.21 505.55 42.94
50.16 225.45 44.44 85.49 424.73 42.07
50.68 690.28 39.60 87.94 272.74 55.25
52.74 1159.34 21.07 94.60 290.79 30.51
53.99 1043.43 37.70 98.41 396.71 36.45
55.28 1122.68 34.75 99.17 320.62 43.71
59.08 1235.31 28.35 99.53 260.37 47.30




























Den  Mitarbeitern   der  Arbeitsgruppen   Schaller   und  Brodowsky   insbesondere  Dr. 
Matthias Albus,  Dr.  Jens Dischinger,  Dr.  Stefan Gerbes und Dr.  Knud Schlotfeld 
danke   ich   für   die   angenehme   Arbeitsatmosphäre   sowie   zahlreiche,   interessante 
Diskussionsbeiträge.














Diese  Abhandlung  wurde   entsprechend   den  Regeln   guter  wissenschaftlicher   Praxis 
angefertigt.
Die Abhandlung hat bisher weder als Ganzes noch in Teilen im Rahmen eines Prüfungs­
verfahrens vorgelegen und ist nicht veröffentlicht oder zur Veröffentlichung eingereicht 
worden.
Kiel, 16.05.06
Jens Eisheh
